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©  Suspension  polymerization  of  vinyl  monomers. 

This  invention  relates  to  a  suspension  polymeriza- 
tion  process  for  polymerizing  vinyl  monomers  in  a 
reaction  vessel  equipped  with  an  external  cooling 
means,  such  as  a  reflux  condenser,  as  well  as  a  cool- 
ing  jacket,  wherein  polymer  buildup  in  said  external 
cooling  means  can  be  substantially  eliminated.  This  is 
accomplished  by  continuously  or  intermittently  adding 
to  the  reaction  mixture  nonionic  surface  active  or 
wetting  agents  having  a  hydrophile-lipophile  balance 
(HLB)  in  the  range  of  from  about  9  to  about  16  thus 
resulting  in  reducing  charge  expansion  and  attendant 
reduction  in  foaming  of  the  charge. 



B a c k g r o u n d   o f   t h e   I n v e n t i o n  

In   g e n e r a l ,   t h e   s u s p e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n   o f  

v i n y l   m o n o m e r   i s   c o n d u c t e d   i n   an  a q u e o u s   m e d i u m   c o n -  

t a i n i n g   a  c a t a l y s t ,   a  s u s p e n d i n g   o r   d i s p e r s i n g   a g e n t ,  

and   o t h e r   a d d i t i v e s ,   i f   n e c e s s a r y   o r   d e s i r a b l e .   I n  

c a r r y i n g   o u t   t h e   r e a c t i o n   t h e   i n g r e d i e n t s   a r e   p l a c e d  

i n   a  p r e s s u r e p r o o f   r e a c t i o n   v e s s e l   w h i c h   i s   e q u i p p e d  

w i t h   a  s t i r r e r   o r   a g i t a t o r   a n d   a  c o o l i n g   j a c k e t ,   u s u a l l y  

c o o l e d   w i t h   w a t e r .   The  c o n t e n t s   o f   t h e   r e a c t o r   a r e  

v i g o r o u s l y   s t i r r e d   and   t h e   t e m p e r a t u r e   t h e r e o f   m a i n -  

t a i n e d   i n   t h e   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   r a n g e .   S i n c e   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   i s   e x o t h e r m i c ,   t h e   c o o l i n g  

j a c k e t   i s   o p e r a t e d   to   r e m o v e   t h e   h e a t   g e n e r a t e d   by  t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n .  

H o w e v e r ,   i n   t h e   s u s p e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n   o f  

v i n y l   h a l i d e s ,   s u c h   as  v i n y l   c h l o r i d e ,   f o r   e x a m p l e ,   t h e  

r a t e   o f   p o l y m e r i z a t i o n   r i s e s   r a p i d l y   when   t h e   r e a c t i o n  

e n t e r s   i t s   m i d d l e   o r   l a t t e r   s t a g e .   T h i s   i s   p r i m a r i l y  

due   to   t h e   i n s o l u b i l i t y   o f   t h e   p o l y m e r   i n   t h e   m o n o m e r ( s )  

and   c a u s e s   t h e   i n c r e a s e d   g e n e r a t i o n   o f   h e a t ,   i n   t h e  

l a t t e r   s t a g e s   o f   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n ,   b e y o n d  

t h e   c a p a c i t y   o f   t h e   c o o l i n g   j a c k e t .   As  a  c o n s e q u e n c e ,  

t e m p e r a t u r e   c o n t r o l   i n   t h e   r e a c t o r   i s   l o s t .   A l s o ,   a s  

i n d u s t r y   u s e s   l a r g e r   a n d   l a r g e r   r e a c t o r s ,   t h e   s u r f a c e  

a r e a   o f   t h e   r e a c t o r   d o e s   n o t   i n c r e a s e   i n   p r o p o r t i o n   t o  

t h e   v o l u m e   o f   t h e   r e a c t o r .   T h u s ,   t h e   h e a t   t r a n s f e r   a r e a  

i n   t h e   c o o l i n g   j a c k e t   b e c o m e s   i n s u f f i c i e n t   to   c o p e   w i t h  

p r o d u c t i v e   o p e r a t i o n   on  a  l a r g e r   s c a l e .  

In   o r d e r   to   r e m e d y   t h e   p r o b l e m   o f   c o o l i n g   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   m i x t u r e   e f f e c t i v e l y   i n   l a r g e   r e a c t o r s ,  

t h e   same   h a v e   b e e n   e q u i p p e d   w i t h   r e f l u x   c o n d e n s e r s .  

T h e s e   c o n d e n s e r s   a r e   u s u a l l y   of   t h e   m u l t i t u b u l a r   t y p e  

m o u n t e d   on  t h e   t o p   o f   t h e   r e a c t o r .   The  v a p o r ,   i n c l u d -  

i n g   t h e   m o n o m e r ( s ) ,   f r o m   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   r i s e  

i n t o   t h e   c o n d e n s e r   and   r e t u r n   to   t h e   m i x t u r e   as  a  



c o o l e d   c o n d e n s a t e   t h u s   h e l p i n g   to   c o o l   t h e   p o l y m e r -  

i z a t i o n   m i x t u r e .   H o w e v e r ,   t h e   m e r e   i n s t a l l a t i o n   o f   a  

r e f l u x   c o n d e n s e r   d o e s   n o t   s o l v e   t h e   p r o b l e m   c o m p l e t e l y .  

T h i s   i s   b e c a u s e   p o l y m e r   b u i l d u p   o c c u r s   i n   t h e   c o n -  

d e n s e r  w h L c h   t e n d s   t o   b l o c k   t h e   c o n d e n s e r   w h i c h ,   o f  

c o u r s e ,  n e g a t e s   i t s   f u n c t i o n ,   n a m e l y ,   h e a t   t r a n s f e r .  

The  i n i t i a l   l i m i t i n g   f a c t o r   e n c o u n t e r e d   w h e n  

u s i n g   m o n o m e r   r e f l u x   c o o l i n g   i s   t h e   i n c r e a s e   i n   t h e  

v o l u m e   o f   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   m i x t u r e   o r   c h a r g e   due   t o  

t h e   v a p o r   t r a p p e d   t h e r e i n .   The  p o l y m e r   b e i n g   f o r m e d  

t e n d s   to   be  c a r r i e d   t o   t h e   t o p   o f   t h e   c h a r g e   by  t h e  

r i s i n g   v a p o r   b u b b l e s   a n d   t o   r e m a i n   t h e r e .   S e g r e g a t i o n  

of   t h e   c h a r g e   i n   t h i s   way  o c c u r s   b e c a u s e   n o t   e n o u g h  

a g i t a t o r   p o w e r   i s   a v a i l a b l e   t o   r e w e t   t h e   p o l y m e r   s u s -  

p e n s i o n   a n d   p u l l   i t   b a c k   i n t o   t h e   l o w e r   p a r t   o f   t h e  

r e a c t o r .   A n o t h e r   r e a s o n   f o r   t h e   i n c r e a s e   i n   t h e  

v o l u m e   of   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   m i x t u r e   o r   c h a r g e   i s   t h a t  

a  b a s i c   i n c r e a s e   i n   t h e   v i s c o s i t y   o f   t h e   s u s p e n s i o n  

o c c u r s   due   t o   a  c h a n g e   i n   t h e   i n t e r a c t i o n   b e t w e e n  

t h e   p o l y m e r   p a r t i c l e s   o f   t h e   s u s p e n s i o n .   The  c h a n g e  

i n   v i s c o s i t y   u s u a l l y   t a k e s   p l a c e   o v e r   a b o u t   a  f i v e  

p e r c e n t   c o n v e r s i o n   p e r i o d   when   a b o u t   60%  c o n v e r s i o n   i s  

r e a c h e d   a n d   r e s u l t s   i n   r a p i d   e x p e n s i o n   o f   t h e  c h a r g e .  

As  t h e   v a p o r   b u b b l e s   b r e a k   t h r o u g h   t h e  

s u r f a c e   o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   c o n s i d e r a b l e   s p l a s h i n g  

r e s u l t s   c a u s i n g   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   to   be  c a r r i e d   u p  
i n t o   t h e   c o n d e n s e r   w h e r e   u n d e s i r a b l e   p o l y m e r   b u i l d u p  

o c c u r s .   R e d u c i n g   t h e   s i z e   o f   t h e   c h a r g e   so  as  t o  

p r o v i d e   m o r e   s p a c e   b e t w e e n   t h e   s u r f a c e   o f   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e   and   t h e   e n t r a n c e   to   t h e   c o n d e n s e r   d o e s   n o t  

e n t i r e l y   s o l v e   t h e   p r o b l e m   s i n c e   i t   d e f e a t s   t h e   p u r -  

p o s e   o f   u s i n g   l a r g e   r e a c t o r s   by  r e d u c i n g   t h e   p r o d u c -  

t i v e   c a p a c i t y   t h e r e o f .   A c c o r d i n g l y ,   t h e r e  i s   a  s t r o n g  

n e e d   i n   t h e   a r t   t o   e l i m i n a t e ,   o r   s u b s t a n t i a l l y   r e d u c e ,  

c h a r g e   e x p a n s i o n   and   f o a m i n g   d u r i n g   s u s p e n s i o n   p o l y m e r -  

i z a t i o n   i n   l a r g e   r e a c t o r s   e q u i p p e d   w i t h   e x t e r n a l   c o o l -  



i n g   m e a n s ,   s u c h   as   a  r e f l u x   c o n d e n s e r .  

S u m m a r y   o f   t h e   I n v e n t i o n  

I t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   when   p o l y m e r i z i n g  

v i n y l   m o n o m e r s  i n   a  r e a c t i o n   v e s s e l   e q u i p p e d   w i t h   a n  

e x t e r n a l   c o o l i n g   m e a n s ,   s u c h   as  a  r e f l u x   c o n d e n s e r ,  

i n   a d d i t i o n   t o   t h e   c o o l i n g   j a c k e t ,   t h e   b u i l d u p   o f  

p o l y m e r   i n   s a i d   c o n d e n s e r   c an   be  s u b s t a n t i a l l y  

e l i m i n a t e d .   The  r e d u c t i o n   i n   c h a r g e   e x p a n s i o n   a n d  

a t t e n d a n t   r e d u c t i o n   i n   f o a m i n g   i s   a c c o m p l i s h e d   b y  

c o n t i n u o u s l y   or   i n t e r m i t t e n t l y   a d d i n g   t o   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s   h a v i n g   a  h y d r o p h i l e -  

l i p o p h i l e   b a l a n c e   (HLB)  i n   t h e   r a n g e   of   f r o m   a b o u t   9  t o  

16.   U n e x p e c t l y ,   s u c h   a d d i t i o n   i n c r e a s e s   t h e   e a s e  

w i t h   w h i c h   t h e   p o l y m e r s   c a n   be  w e t   by  w a t e r   and   t h e n  

d r a w n   down  i n t o   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e ,   a n d   d e c r e a s i n g  

t h e   v i s c o s i t y   of   t h e   s u s p e n s i o n   by  d e c r e a s i n g   t h e  

i n t e r a c t i o n   b e t w e e n   t h e   p o l y m e r   p a r t i c l e s .  

D e t a i l e d   D e s c r i p t i o n  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   s u s p e n s i o n  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n s   w h i c h   a r e   c o n d u c t e d   i n   a n  

a q u e o u s   m e d i u m .   The  i n v e n t i o n   i s   p a r t i c u l a r l y   a d a p t e d  

f o r   u s e   i n   t h e   a q u e o u s   s u s p e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n   o f '  

v i n y l   h a l i d e s   and   v i n y l i d e n e   h a l i d e s ,   e i t h e r   a l o n e   o r  

w i t h   e a c h   o t h e r ,   o r   w i t h   o t h e r   v i n y l i d e n e   m o n o m e r s  

h a v i n g   a t   l e a s t   one   t e r m i n a l   CH2=CH  <   g r o u p i n g .   W h i l e  

t h e  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   s p e c i f i c a l l y   i l l u s t r a t e d  

h e r e i n a f t e r   i n   c o n n e c t i o n   w i t h   t h e   s u s p e n s i o n   p o l y m e r -  

i z a t i o n   o f   v i n y l   c h l o r i d e   to   p r o d u c e   p o l y v i n y l   c h l o r i d e  

(PVC) ,   i t   i s   to   be  u n d e r s t o o d   t h a t   t h i s   i s   m e r e l y   f o r  

p u r p o s e s   o f   s i m p l i c i t y   o f   d e s c r i p t i o n .   When  m a k i n g  

c o p o l y m e r s   o f   v i n y l   c h l o r i d e ,   v a r i o u s   p o l y m e r i z a b l e  

e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r s   c o p o l y m e r i z a b l e   w i t h  

v i n y l   c h l o r i d e   may  be  e m p l o y e d .   As  e x a m p l e s   o f   s u c h  

m o n o m e r s ,   t h e r e   may  be  n a m e d   v i n y l i d e n e   c h l o r i d e ,  



v i n y l i d e n e   f l u o r i d e ,   e t c . ;   v i n y l i d e n e   m o n o m e r s   h a v i n g  

a t   l e a s t   one   t e r m i n a l   C H 2 = C H  <   g r o u p i n g ,   s u c h   a s  

a c r y l i c   a c i d   and   e s t e r s   t h e r e o f ,   f o r   e x a m p l e ,   m e t h y l  

a c r y l a t e ,   e t h y l   a c r y l a t e , b u t y l   a c r y l a t e ,   o c t y l  

a c r y l a t e ,   c y a n o - e t h y l   a c r y l a t e ,   and   t h e   l i k e ;  

m e t h a c r y l i c   a c i d   and   e s t e r s   t h e r e o f ,   f o r   e x a m p l e ,  

m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   b u t y l  

m e t h a c r y l a t e ,   a n d   t h e   l i k e ;   s t y r e n e   and   s t y r e n e  

d e r i v a t i v e s   i n c l u d i n g   a - m e t h y l   s t y r e n e ,   v i n y l   t o l u e n e ,  

c h l o r o s t y r e n e ,   and   t h e   l i k e ;   a c r y l o n i t r i l e ,   e t h y l  

v i n y l   b e n z e n e ,   v i n y l   a c e t a t e ,   v i n y l   n a p h t h a l e n e ,   e t c . ;  

a n d   o t h e r   v i n y l i d e n e   m o n o m e r s   o f   t h e   t y p e s   known   t o  

t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t .  

As  p o i n t e d   o u t   h e r e i n b e f o r e ,   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   i s   p a r t i c u l a r l y   a p p l i c a b l e   to   t h e   s u s p e n s i o n  

p o l y m e r i z a t i o n   o f   v i n y l   c h l o r i d e ;   e i t h e r   a l o n e   o r   i n  

a d m i x t u r e   w i t h   one   o r   m o r e   o t h e r   v i n y l i d e n e   m o n o m e r s  

c o p o l y m e r i z a b l e   t h e r e w i t h   i n   a m o u n t s   as  g r e a t   as   a b o u t  

80%  o r   m o r e   by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t   o f  

t h e   m o n o m e r   o r   m o n o m e r   m i x t u r e .  

In   s u s p e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n ,   t h e   r e a c t i o n   i s  

c o n d u c t e d   i n   p r e s s u r e   r e a c t i o n   v e s s e l s   o r   p o l y m e r i z e r s  

w h i c h   h a v e   an  i n n e r   w a l l   o f   s t a i n l e s s   s t e e l   o r   a r e  

g l a s s - l i n e d .   The  r e a c t i o n   v e s s e l s   a r e   e q u i p p e d   w i t h  

s u i t a b l e   m e c h a n i c a l   a g i t a t i o n   m e a n s   and   b a f f l e s   i n  

o r d e r   t o   p r o d u c e   and   m a i n t a i n   t h e   d e s i r e d   s u s p e n s i o n  

of   t h e   m o n o m e r   c h a r g e   and   t h e   r e s u l t i n g   h o m o p o l y m e r  

or   c o p o l y m e r .   In   a d d i t i o n ,   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   i s  

j a c k e t e d   s o   t h a t   l i q u i d s ,   s u c h   as  w a t e r ,   b r i n e ,   a n d  

t h e   l i k e ,   c a n   be  c i r c u l a t e d   t h e r e t h r o u g h   i n   o r d e r   t o  

c o n t r o l   t h e   t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   d u r i n g  

t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n .   H o w e v e r ,   t h e   p o l y m e r -  

i z a t i o n   o f   v i n y l   m o n o m e r s   i s   an  e x o t h e r m i c   r e a c t i o n  

and   i f   one   d e s i r e s   t o   i n c r e a s e   p r o d u c t i v i t y   by  i n -  

c r e a s i n g   t h e   s p e e d   o f   t h e   r e a c t i o n ,   s u c h   as  i n   m a k i n g  

PVC,  t h e   j a c k e t   i s   n o t   s u f f i c i e n t   t o   r e m o v e   t h e   g e n e -  



r a t e d   h e a t   e f f e c t i v e l y   a n d   e f f i c i e n t l y .   H e n c e ,   o n e  

o f   t h e   i m p o r t a n t   a s p e c t s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s  

t h e   u s e   o f   a  r e f l u x   c o n d e n s e r ,   p r e f e r a b l y   p o s  

on  t h e   t o p   o f   t h e   r e a c t o r .  

In   t h e   r e f l u x   c o n d e n s e r ,   i t   i s   d e s i r a b l e   t o  

g e t   as  much  c o o l i n g   s u r f a c e   a r e a   as  p o s s i b l e .   T h u s ,  

t h e   c o n d e n s e r   c o m p r i s e s   a  s h e l l   h a v i n g   a  n u m b e r   o f  

t u b e s   p o s i t i o n e d   i n t e r n a l l y   t h e r e o f .   M e a n s   a r e   p r o -  

v i d e d   f o r   c i r c u l a t i n g   a  c o o l i n g   m e d i u m   a r o u n d   t h e   t u b e s  

w h i c h   r e m o v e s   t h e   h e a t   o f   r e a c t i o n   as   t h e   m o n o m e r  

v a p o r s   r i s i n g   i n t e r n a l l y   o f   t h e   t u b e s   a r e   c o o l e d   a n d  

c o n d e n s e d .   The  m o n o m e r ( s )   r e t u r n   to   t h e   r e a c t i o n  

m e d i u m   i n   c o o l e d   l i q u i d   f o r m .   T h i s   r e f l u x   c o o l i n g ,   i n  

c o m b i n a t i o n   w i t h   t h e   j a c k e t   o f   t h e  r e a c t o r ,   c o n t r o l s  

t h e   t e m p e r a t u r e   of   r e a c t i o n   i n   s u c h   a  m a n n e r   t h a t  

f a s t e r   r e a c t i o n   t i m e s   a r e   p o s s i b l e   w i t h   r e s u l t a n t  

i n c r e a s e   i n   p r o d u c t i v i t y .   I t   w i l l   be  a p p r e c i a t e d   t h a t  

t h e   i n c r e a s e   i n   h e a t   r e m o v a l   c a p a c i t y ,   w h e n   a  r e f l u x  

c o n d e n s e r   i s   e m p l o y e d ,   a l l o w s   an  i n c r e a s e   i n   c a t a l y s t  

c o n c e n t r a t i o n   o v e r   t h a t   n o r m a l l y   u s e d   i n   p o l y m e r i z a t i o n  

r e a c t i o n s .  

As  p o i n t e d   o u t   a b o v e ,   c o n d e n s e r s   h a v e   n o t  

b e e n   u n i v e r s a l l y   u s e d   i n   t h e   s u s p e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n  

o f   v i n y l   m o n o m e r s   due   t o   t h e   d e p o s i t   o r   p o l y m e r  

b u i l d u p   on  t h e   i n t e r i o r   s u r f a c e s   o f   t h e   c o n d e n s e r   w h i c h  

r e q u i r e s   f r e q u e n t   c l e a n i n g   w h i c h   r e s u l t s   i n   e x c e s s i v e  

s h u t - d o w n   t i m e .   The  b u i l d u p   i n   t h e   c o n d e n s e r   i s  

c a u s e d   by  p o l y m e r   p a r t i c l e s   b e i n g   c a r r i e d   i n t o   t h e  

c o n d e n s e r   a s  a   r e s u l t   o f   t h e   s p l a s h i n g   o f   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e ,   p a r t i c u l a r l y   when   t h e   r a t e   o f   r e a c t i o n   i s  

i n c r e a s e d .   - I t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   s p l a s h i n g ,   o r   e x p a n -  

s i o n   o f   t h e   c h a r g e ,   c an   be  c o n t r o l l e d   by  m e t e r i n g   a  

w e t t i n g   a g e n t ,   o r   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t ,   i n t o   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   d u r i n g   t h e   c o u r s e   o f   p o l y m e r i z a t i o n  

t h e r e o f .   The  c r i t i c a l   f e a t u r e   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

i s   t h e   c o m b i n a t i o n   o f   t h e   c o n d e n s e r  p l u s   t h e   w e t t i n g  



a g e n t   p l u s   t h e   m e a n s   of   a d d i t i o n   o f   s a i d   a g e n t .  

In   o r d e r   to   a c c o m p l i s h   t h e   o b j e c t i v e s   o f   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e   w e t t i n g   a g e n t s   m u s t   m e e t   c e r -  

t a i n   c r i t e r i a ,   n a m e l y ,   t h e y   m u s t   be  n o n i o n i c   and   h a v e  

a  h y d r o p h i l e - l i p o p h i l e   b a l a n c e   (HLB)  i n   t h e   r a n g e   f r o m  

9  t o   16:   By  t h e   a d d i t i o n   o f   s u c h   w e t t i n g   a g e n t s ,   c o n -  

t r o l   o f   t h e   c h a r g e   o r   r e a c t i o n   m i x t u r e   e x p a n s i o n   i s  

a c c o m p l i s h e d   by  i n c r e a s i n g   t h e   e a s e   w i t h   w h i c h   t h e  

p o l y m e r   p a r t i c l e s   c a n   be  w e t   by  w a t e r   and   t h e n  d r a w n  

down  i n t o   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   by  t h e   a g i t a t i o n   m e c h -  

a n i s m .   A l s o ,   t h e   a d d i t i o n   o f   s a i d   w e t t i n g   a g e n t s  

d e c r e a s e s   t h e   v i s c o s i t y   o f   t h e   s u s p e n s i o n   by  d e c r e a s -  

i n g   t h e   i n t e r a c t i o n   b e t w e e n   t h e   p o l y m e r   p a r t i c l e s .  

The  d e c r e a s e d   i n t e r a c t i o n   b e t w e e n   t h e   p o l y m e r   p a r t i c l e s  

i s   b e l i e v e d   to   be  o b t a i n e d   by  b u i l d i n g   up  a  l o o s e l y -  

h e l d   l a y e r   o f   w a t e r   o f   h y d r a t i o n   a r o u n d   e a c h   p o l y m e r  

p a r t i c l e .   T h u s ,   t h i s   l o o s e l y - b o u n d   w a t e r   o f   h y d r a t i o n  

w o u l d   t e n d   t o   p r e v e n t   p a r t i c l e s   f r o m   b e c o m i n g   a t t a c h e d  

to   e a c h   o t h e r .   The  m o s t   e f f e c t i v e   n o n i o n i c   w e t t i n g  

a g e n t s ,   o r   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s ,   a r e   t h o s e   h a v i n g   a n  

HLB  i n   t h e   r a n g e   f r o m   10  t o ' 1 4 .   The  s u r f a c e   a c t i v e  

a g e n t s ,   h a v i n g   an  HLB  i n   t h e   r a n g e s   g i v e n ,   a b s o r b   o n  

t h e   p o l y m e r   p a r t i c l e s   w h i l e   a t   t h e   s ame   t i m e   a l l o w i n g  

t h e   m o n o m e r ( s )   t o   r e e n t e r   t h e   p o l y m e r   p a r t i c l e s   a n d  

a l l o w i n g   t h e   w a t e r   i n   t h e   a q u e o u s   r e a c t i o n   m e d i u m   t o  

r e w e t   t h e   p o l y m e r   p a r t i c l e s   b u t   n o t   p e n e t r a t e   t h e   p o r e s  
of   t h e   p o l y m e r   p a r t i c l e s .   I t   was  f o u n d   t h a t   when   a  

w e t t i n g   a g e n t   h a v i n g   an  HLB  b e l o w   9  was  e m p l o y e d ,   i t  

was  d i f f i c u l t   t o   s u s p e n d   i n   w a t e r   and   w h e n   u s e d ,   i t  

d e c r e a s e d   t h e   w e t t a b i l i t y   o f   t h e   p o l y m e r   p a r t i c l e s .  

When  e m p l o y i n g   a  w e t t i n g   a g e n t   h a v i n g   an  HLB  a b o v e   1 6 ,  

i t   d i d   n o t   a b s o r b   on  t h e   p o l y m e r   p a r t i c l e s   and   h a d   n o  

e f f e c t   on  t h e   s u s p e n s i o n   v i s c o s i t y .  

T h e  n o n i o n i c   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   w h i c h   a r e  

u s e f u l   i n   t h e   p r a c t i c e   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a n d  

w h i c h   h a v e   t h e   p r o p e r   HLB  a r e   t h o s e   f a l l i n g   w i t h i n  



t h e   f o l l o w i n g   g e n e r i c   c l a s s e s :   (1)  p o l y o x y e t h y l e n e  

a l k y l p h e n o l s ;   (2)  p o l y o x y e t h y l e n e   a l c o h o l s ;   and   ( 3 )  

p o l y a l k y l e n e   o x i d e   b l o c k   c o p o l y m e r s .   As  e x a m p l e s   o f  

n o n i o n i c   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   i n   c l a s s e s   (1)  and   ( 2 )  

a b o v e ,   t h e r e   may  be  named   n o n y l p h e n o x y p o l y   ( e t h y l e n e o x y )  

(6)  e t h a n o l ,   m o n y l p h e n o x y p o l y   ( e t h y l e n e o x y )   (7)  e t h a n o l ,  

n o n y l p h e n o x y p o l y   ( e t h y l e n e o x y )   (9)  e t h a n o l ,   o c t y l p h e n o x y -  

p o l y   ( e t h y l e n o x y )   (8)  e t h a n o l ,   p o l y o x y e t h y l e n e   ( 6 )  

t r i d e c y l   e t h e r ,   p o l y o x y e t h y l e n e   (12)  t r i d e c y l   e t h e r ,  

p o l y o x y e t h y l e n e   (4)  s o r b i t a n   m o n o l a u r a t e ,   p o l y o x y e t h y l -  

ene   s o r b i t o l   o l e a t e - l a u r a t e ,   and   t h e   l i k e .   W i t h   r e s p e c t  

to   c l a s s   (3)  a b o v e ,   t h e s e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   a r e  

p o l y e t h y l e n e   o x i d e  -   p o l y p r o p y l e n e   o x i d e   b l o c k   c o p o l y m e r s  

h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a :  

w h e r e i n   t h e   sum  of   X  and   Z  i s   an  i n t e g e r   f r o m   3  to   7 3  

and   Y  i s   an  i n t e g e r   f r o m   2 0  t o   56 .   As  e x a m p l e s   o f   t h e  

b l o c k   c o p o l y m e r   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   i s   t h e   f a m i l y   o f  

s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   m a n u f a c t u r e d   by  B A S F / W y a n d o t t e   a n d  

s o l d   u n d e r   t h e   t r a d e m a r k   " P l u r o n i c . "  

I t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   s a t i s f a c t o r y  

a m o u n t   of   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   o r   w e t t i n g   a g e n t ,   u s e f u l  

i n   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   w i l l   be  i n   t h e   r a n g e   of   a b o u t  

0 . 0 0 3 %   to   a b o u t   0.5%  by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   w e i g h t  

of   t h e   m o n o m e r   o r   m o n o m e r s   to   be  p o l y m e r i z e d .   P r e f e r a b l y ,  

an  a m o u n t   o f   s u c h   a g e n t ( s )   i n   t h e   r a n g e   o f   a b o u t   0 . 0 4 %  

to   a b o u t   0.2%  by  w e i g h t   i s   e m p l o y e d .   T h e s e   s u r f a c e   a c t i v e  

a g e n t s   h a v e   a  m u l t i p l i c i t y   o f   f u n c t i o n a l   g r o u p s   a n d  

a c c o r d i n g l y ,   a  v e r y   l a r g e   n u m b e r   of   m o d i f i c a t i o n s   i s  

p o s s i b l e .   M i x t u r e s   o f   t h e s e   a g e n t s   c an   a l s o   be  u s e d .  

Any  a m o u n t s   o f   t h e   s u r f a c e   a c t i v e   o r   w e t t i n g   a g e n t s   i n  

c o m b i n a t i o n   may  be  e m p l o y e d   so  l o n g   as  t h e   c o m b i n e d  

w e i g h t   t h e r e o f   i s   w i t h i n   t h e   r a n g e s   o f   s a i d   a g e n t s   g i v e n  

a b o v e .  



In   t h e   p r a c t i c e   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   i t  

i s   p r e f e r r e d   t o   u s e   a  m o n o m e r - s o l u b l e   o r   o i l - s o l u b l e  

i n i t i a t o r   i n   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   m i x t u r e .   S u i t -  

a b l e   i n i t i a t o r s   a r e   t h e   a l k a n o y l ,   a r o y l ,   a l k a r o y l ,   a n d  

a r a l k a n o y l   d i p e r o x i d e s '   and   m o n o h y d r o p e r o x i d e s ,   a z o  

c o m p o u n d s ,   p e r o x y   e s t e r s ,   p e r c a r b o n a t e s ,   and   o t h e r   f r e e  

r a d i c a l   p r o d u c i n g   i n i t i a t o r s .   As  e x a m p l e s   o f   s u c h  

i n i t i a t o r s   o r   c a t a l y s t s ,   t h e r e   may  be  n a m e d   b e n z o y l  

p e r o x i d e ,   l a u r y l   p e r o x i d e ,   d i a c e t y l   p e r o x i d e ,   c u m e n e  

h y d r o p e r o x i d e ,   m e t h y l   e t h y l   k e t o n e   p e r o x i d e ,   d i i s o p r o p y -  

l b e n z e n e   h y d r o p e r o x i d e ,   2 , 4 - d i c h l o r o b e n z o y l   p e r o x i d e ,  

n a p h t h o y l   p e r o x i d e ,   t - b u t y l   p e r b e n z o a t e ,   d i - t - b u t y l  

p e r p h t h a l a t e   i s o p r o p y l   p e r c a r b o n a t e ,   a c e t y l   c y c l o h e x a n e  

s u l f o n y l   p e r o x i d e ,   d i - ( s e c o n d a r y   b u t y l ) p e r o x y d i c a r b o n a t e ,  

t - b u t y l   p e r o x y n e o d e c a n o a t e ,   d i ( 2 - e t h y l   h e x y l )   p e r o x y d i -  

c a r b o n a t e ,   d i - ( n o r m a l   p r o p y l )   p e r o x y d i c a r b o n a t e ,   a z o - b i s -  

( 2 , 4 - d i - m e t h y l   v a l e r o n i t r i l e ) ,   and   many  o t h e r s .   The  p a r -  
t i c u l a r   f r e e   r a d i c a l   p r o d u c i n g   i n i t i a t o r   e m p l o y e d   w i l l  

d e p e n d   u p o n   t h e   m o n o m e r i c   m a t e r i a l ( s )   b e i n g   p o l y m e r i z e d ,  

t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t   and   c o l o r   r e q u i r e m e n t s   of   t h e  

p o l y m e r ,   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   p o l y m e r i z a t i o n ,   e t c .   I n  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   w h e r e i n   r e f l u x   c o n d e n s i n g   i s  

e m p l o y e d ,   t h e   a m o u n t   o f   c a t a l y s t   u s e d   c a n   be  g r e a t e r   t h a n  

n o r m a l l y   e m p l o y e d   i n   s u s p e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n   s y s t e m s  

t h u s   r e s u l t i n g   i n   a  f a s t e r   r e a c t i o n .   I t   h a s   b e e n   f o u n d  

t h a t   an  a m o u n t   o f   c a t a l y s t   i n   t h e   r a n g e   o f   a b o u t   0 . 0 2 %  

to   a b o u t   0 .15%  by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   w e i g h t   o f   t h e  

m o n o m e r   o r   m o n o m e r s   b e i n g   p o l y m e r i z e d ,   i s   s a t i s f a c t o r y .  

H o w e v e r ,   i t   i s   p r e f e r r e d   to   e m p l o y   an  a m o u n t   of   c a t a l y s t  

i n   t h e   r a n g e   o f   a b o u t   0 .05%  to   a b o u t   0 .12%  by  w e i g h t .  

F u r t h e r ,   m o r e   t h a n   one   c a t a l y s t   may  be  e m p l o y e d   i n   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   r e c i p e .   When  e m p l o y i n g   m o r e   t h a n   o n e  

c a t a l y s t ,   t h e   c o m b i n e d   a m o u n t   t h e r e o f   s h o u l d   come  w i t h i n  

t h e   r a n g e s   g i v e n .  

In  t h e   p r o c e s s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a  

d i s p e r s i n g   a g e n t   or   d i s p e r s a n t   i s   a d d e d   to   t h e   a q u e o u s  



p o l y m e r i z a t i o n   m e d i u m   i n   o r d e r   t o   o b t a i n   a  m o r e   c o m -  

p l e t e   and   u n i f o r m   d i s p e r s a l   of   t h e   v i n y l   m o n o m e r   o r  

m o n o m e r s   and   c a t a l y s t   o r   i n i t i a t o r   t h r o u g h o u t   t h e  

r e a c t i o n   m e d i u m   p r i o r   to   and   d u r i n g   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

of   s a i d   m o n o m e r ( s ) .   Any  o f   t h e   w e l l   known   d i s p e r s a n t s  

o p e r a t i v e   i n   a q u e o u s   m e d i a   may  be  e m p l o y e d .   T h e s e  

d i s p e r s a n t s   i n c l u d e ,   among   o t h e r s ,   m e t h y l   c e l l u l o s e ,  

h y d r o x y m e t h y l   c e l l u l o s e ,   h y d r o x y e t h y l   c e l l u l o s e ,  

m e t h y l h y d r o x y e t h y l   c e l l u l o s e ,   h y d r o x y p r o p y l   c e l l u l o s e ,  

m e t h y h y d r o x y p r o p y l   c e l l u l o s e ,   c a r b o x y - m e t h y l   c e l l u l o s e ,  

p o l y v i n y l   a l c h o l ,   g e l a t i n ,   p o l y v i n y l p y r r o l i d o n e ,  

d o d e c y l a m i n e   h y d r o c h l o r i d e ,   s o d i u m   l a u r y l   s u l f o n a t e ,  

l a u r y l   a l c h o l ,   s o r b i t a n   m o n o l a u r a t e ,   s o r b i t a n   p a l m i -  

t a t e ,   s o r b i t a n   m o n o s t e a r a t e ,   s o r b i t a n   m o n o o l e a t e ,   p o l y -  

e t h y l e n e   s o r b i t a n   m o n o l a u r a t e ,   t h e   v a r i o u s   h y d r o l y z e d  

p o l y v i n y l   a c e t a t e s ,   and   t h e   l i k e .   One  o r   more   d i s -  

p e r s a n t s   may  be  e m p l o y e d   i n   c o m b i n a t i o n ,   i f   d e s i r e d .  

The  m o s t   p r e f e r r e d   d i s p e r s a n t s   a r e   t h e   c e l l u l o s e   d e r -  

i v a t i v e s   and   t h e   h y d r o l y z e d   p o l y v i n y l   a c e t a t e s .   T h e  

a m o u n t   o f   d i s p e r s a n t ( s )   e m p l o y e d   w i l l   u s u a l l y   be  i n   t h e  

r a n g e   o f   a b o u t   0 .03%  to   a b o u t   0 .15%  by  w e i g h t ,   b a s e d  

on  t h e   w e i g h t   o f   t h e   m o n o m e r ( s )   b e i n g   p o l y m e r i z e d .  

P r e f e r a b l y ,   an   a m o u n t   o f   d i s p e r s a n t ( s )   i n   t h e  r a n g e   o f  

a b o u t   0 .04%  to   a b o u t   0 .07%  i s   e m p l o y e d .   I n c r e a s i n g  

t h e   d i s p e r s a n t   c o n c e n t r a t i o n   h e l p s   to   d e c r e a s e   t h e  

a m o u n t   o f   p o l y m e r   b u i l d u p .  

As  p o i n t e d   o u t   a b o v e ,   one   c r i t i c a l   f e a t u r e  

of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t h e   m e a n s   o f   a d d i t i o n   o f  

t h e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t ( s ) .   In  o r d e r   to   s a t i s f a c t o r i l y  

r e d u c e   t h e   s p l a s h i n g   o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   and  a v o i d  

t h e   p o l y m e r   b u i l d u p   i n   t h e   c o n d e n s e r ,   t h e   s u r f a c e  

a c t i v e   a g e n t   s h o u l d   be  m e t e r e d   i n t o   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e  

a t   a  c o n s t a n t   r a t e   d u r i n g   t h e   c o u r s e   o f   t h e   p o l y m e r -  

i z a t i o n   r e a c t i o n   u n t i l   p r e s s u r e   d r o p   o c c u r s .   W h i l e   o n e  

can   m e t e r   t h e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   i n   f r o m   t h e   b e g i n n i n g  

of   t h e   r e a c t i o n ,   u s u a l l y   t h e   m e t e r i n g   i s   s t a r t e d   w h e n  



a b o u t   5%  c o n v e r s i o n   of   m o n o m e r ( s )   to   p o l y m e r   h a s   b e e n  

r e a c h e d .   In   f a c t ,   t h e   m e t e r i n g   c a n   be  s t a r t e d   a t  

any   t i m e   when   a b o u t   5%  to   a b o u t   20%  c o n v e r s i o n   i s  

r e a c h e d .   As  p o i n t e d   o u t ,   t h e   m e t e r i n g   i s   c o n t i n u e d  

u n t i l   p r e s s u r e  d r o p   o c c u r s ,   w h i c h   i s   u s u a l l y   when   a  

c o n v e r s i o n   i n   t h e   r a n g e   o f   a b o u t  6 5 %   t o   a b o u t   75% 

h a s   b e e n   r e a c h e d ,   d e p e n d i n g   u p o n   t h e   m o n o m e r ( s ) .   b e i n g  

p o l y m e r i z e d .   F u r t h e r   t h e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   o r  

w e t t i n g   a g e n t   c an   be  a d d e d   i n t e r m i t t e n t l y   d u r i n g   t h e  

c o u r s e   o f   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n .   T h a t   i s ,   a t  

p r e d e t e r m i n e d   i n t e r v a l s   a  c e r t a i n   p r e d e s c r i b e d   a m o u n t  

of   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   i s   a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   m i x -  

t u r e .   T h e s e   i n t e r v a l s   and   a m o u n t s   a r e   c h o s e n   so  t h a t  

a l l   o f   t h e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t ( s )   h a s   b e e n   a d d e d   a t  

t h e   t i m e   p r e s s u r e   d r o p   i s   r e a c h e d .   T h e s e   i n t e r v a l s  

may  be  e q u a l l y   o r   u n e q u a l l y   s p a c e d   and   t h e   a m o u n t  

a d d e d   a t   e a c h   i n t e r s   may  be  t h e   same  o r   d i f f e r e n t .  

F o r   e x a m p l e ,   when   p o l y m e r i z i n g   v i n y l   c h l o r i d e   a l o n e   t o  

make  PVC  s e r i o u s   t r o u b l e   b e g i n s ,   i . e . ,   e x c e s s i v e  

s p l a s h i n g , w h e n   a b o u t   60%  c o n v e r s i o n   i s   r e a c h e d .   W h e n  

a d d i n g   t h e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t ( s )   i n t e r m i t t e n t l y ,  

p r o v i s i o n   f o r   t h e   a d d i t i o n   o f   a  l a r g e r   a m o u n t   s h o u l d   b e  

made  a t   t h i s   p o i n t .   A l s o   a  p o r t i o n   o f   t h e   s u r f a c e  

a c t i v e   a g e n t ,   f o r   e x a m p l e ,   a b o u t   one   t h i r d ,   c a n   be  a d d e d  

a t   t i m e   z e r o   and  t h e   r e m a i n d e r   m e t e r e d   i n   d u r i n g   t h e  

c o u r s e   o f   t h e   r e a c t i o n .   H o w e v e r ,   t h e   p r e f e r r e d   m e t h o d  

of   a d d i t i o n   of   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t ( s ) ,   and   t h e   b e s t  

r e s u l t s   a r e   o b t a i n e d ,   i s   by  m e t e r i n g   i n   a t   a  c o n s t a n t  

r a t e ,   as   d e s c r i b e d   a b o v e .  

I t   h a s   f u r t h e r   b e e n   f o u n d   t h a t   a d d i n g   a l l   o f  

t h e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t ( s )   a t   t h e   b e g i n n i n g   o f   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   d o e s   n o t   a c c o m p l i s h   t h e   o b j e c t i v e s   o f  

t h e   i n s t a n t   i n v e n t i o n ,   n a m e l y ,   r e d u c i n g   t h e   s p l a s h i n g  

o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   and   e l i m i n a t i n g   t h e   p o l y m e r  

b u i l d u p   i n   t h e   c o n d e n s e r .   On  t h e   o t h e r   h a n d ,   t h e  

a d d i t i o n   of   a l l   t h e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t ( s )   a t   t h e  



b e g i n n i n g   o f   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   i s   b e t t e r   t h a n   a  

c o n t r o l   w h e r e   no  s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t ( s )   i s   u s e d .  

In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   b o t h   t h e   j a c k e t e d  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t o r   and   t h e   r e f l u x   c o n d e n s e r   a r e  

e m p l o y e d   to   m a i n t a i n   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   p o l y m e r -  

i z e r   i n g r e d i e n t s   a t   t h e   a p p r o p r i a t e  a n d   p r e d e t e r m i n e d  

l e v e l ,   b o t h   p r i o r   to   and   d u r i n g   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

r e a c t i o n .   U s u a l l y   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

r e a c t i o n   w i l l   be  m a i n t a i n e d   i n   t h e   r a n g e   o f   a b o u t   4 0 ° C .  

t o   a b o u t   8 0 ° C .   To  a  g r e a t   e x t e n t ,   t h e   p a r t i c u l a r  

t e m p e r a t u r e   e m p l o y e d   w i l l   d e p e n d   u p o n   t h e   p a r t i c u l a r  

v i n y l   m o n o m e r   o r   m o n o m e r s   b e i n g   p o l y m e r i z e d   and  a l s o ,  

t h e   p a r t i c u l a r   i n i t i a t o r   o r   i n i t i a t o r s   b e i n g   u s e d .   I t  

i s   p r e f e r r e d ,   h o w e v e r ,   to   c o n d u c t   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

r e a c t i o n   a t   a  t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   o f   a b o u t   5 0 ° C .  

to   a b o u t   7 0 ° C .  

The  p r e s s u r e s  e m p l o y e d   d u r i n g   t h e   p r e s e n t  

s u s p e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   w i l l   v a r y   d e p e n d i n g  

u p o n   t h e   m o n o m e r   o r   m o n o m e r s   b e i n g   p o l y m e r i z e d   a n d  

t h e   t e m p e r a t u r e   o f   r e a c t i o n   d e s i r e d .   The  p r e s s u r e  

s h o u l d   be  g r e a t   e n o u g h   to   k e e p   t h e   m o n o m e r   o r   m o n -  

o m e r s   i n   l i q u i d   f o r m   d u r i n g   t h e   r e a c t i o n .   U s u a l l y  

f o r   t h e   p u r p o s e s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   p r e s s u r e s  
b e t w e e n   a b o u t   6 . 8   and   a b o u t   1 6 . 4   a t m o s p h e r e s   a r e  

s u f f i c i e n t .   In   t h e   v a s t   m a j o r i t y   o f   t h e   c a s e s ,   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   i s   c a r r i e d   o u t   a t   t h e   a u t o -  

g e n e o u s   p r e s s u r e   of   t h e   m o n o m e r   o r   m o n o m e r s .   I t  

s h o u l d   be  n o t e d   t h a t   t h e   p r e s s u r e   i n   t h e   c o n d e n s e r  

w i l l   u s u a l l y   be  s u b s t a n t i a l l y   t h e   same  as  t h e   p r e s s u r e  
i n   t h e   r e a c t o r   s i n c e   t h e   c o n d e n s e r   i s   k e p t   o p e n   to   t h e  

r e a c t o r   a t   a l l   t i m e s   d u r i n g   t h e   c o u r s e   o f   t h e   p o l y m e r -  

i z a t i o n   r e a c t i o n .  

In  t h e   u s u a l   and   known   s u s p e n s i o n   p o l y m e r -  

i z a t i o n   r e a c t i o n s   o f   v i n y l   m o n o m e r s ,   and   i n   p a r t i c u l a r  

when   p o l y m e r i z i n g   v i n y l   c h l o r i d e ,   t h e   t i m e   to   c o m -  

p l e t i o n   o f   t h e   r e a c t i o n   w i l l   be  i n   t h e   r a n g e   o f   a b o u t  



5  h o u r s   to   a b o u t   12  h o u r s .   H o w e v e r ,   when   e m p l o y i n g  

t h e   p r o c e s s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e   t i m e   t o  

c o m p l e t i o n   o f   t h e   r e a c t i o n   w i l l   be  i n   t h e   r a n g e   o f  

a b o u t   3  h o u r s   to   a b o u t   5  h o u r s .   T h i s   i s   an  a d v a n t a g e  

s i n c e   i t   r e s u l t s   i n   i n c r e a s e d   p r o d u c t i v i t y   p e r   r e a c t o r .  

O p t i o n a l l y ,   to   i n s u r e   a g a i n s t   p o l y m e r   b u i l d -  

up  on  t h e   i n t e r n a l   s u r f a c e s   o f   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

r e a c t o r ,   s a i d   s u r f a c e s ,   i n c l u d i n g   t h e   w a l l s ,   a g i t a t o r  

a n d   b a f f l e s ,   c an   be  c o a t e d   w i t h   a  p o l y m e r   b u i l d u p  

p r e v e n t i v e   c o a t i n g   p r i o r   to   c h a r g i n g   t h e   r e a c t o r .  

S h o u l d   t h i s   o p t i o n   be  c h o s e n ,   i t   i s   n o t   n e c e s s a r y   t o  

c o a t   t h e   i n t e r n a l   s u r f a c e s   o f   t h e   c o n d e n s e r   s i n c e ,  

when   e m p l o y i n g   t h e   p r o c e s s   of   t h e   i n s t a n t   i n v e n t i o n ,  

p o l y m e r   b u i l d u p   on  t h e   i n t e r n a l   s u r f a c e s   o f   t h e  

c o n d e n s e r   i s   s u b s t a n t i a l l y   e l i m i n a t e d .   When  e m p l o y -  

i n g   a  c o a t e d   r e a c t o r ,   any   o f   t h e   known   p o l y m e r   b u i l d u p  

p r e v e n t i v e   c o a t i n g s   may  be  u s e d .   E x a m p l e s   o f   s u c h  

c o a t i n g s   and   m e t h o d s   o f   a p p l i c a t i o n   c a n   be  f o u n d   i n  

U . S .   P a t e n t   No.  3 , 8 4 9 , 1 7 9  -   p o l y e t h y l e n e i m i n e ;  

U . S .   P a t e n t   No.  4 , 0 2 4 , 3 3 0  -   p o l y a r o m a t i c   a m i n e s ;   U . S .  

P a t e n t   No.  4 , 0 2 4 , 3 0 1  -   p o l y a r o m a t i c   a m i n e s   i n   a q u e o u s  
a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e ;   U . S .   P a t e n t   No.  4 , 0 8 1 , 2 4 8  -  

p o l y a r o m a t i c   a m i n e s   p l u s   a  d i s p e r s a n t ;   U . S .   P a t e n t   N o .  

4 , 0 8 0 , 1 7 3  -   s e l f   c o n d e n s e d   p o l y h y d r i c   p h e n o l s ;  

U . S .   P a t e n t   Nos .   4 , 1 0 5 , 8 4 0   and   4 , 1 4 4 , 3 0 7  -   t a n n i n s   a n d  

t a n n a t e s ;   and   U . S .   P a t e n t   No.  4 , 0 6 8 , 0 5 9  -   a l k a l i   s o l -  

u b l e   d y e s ;   and   t h e   l i k e ,   and   many  m o r e   known   to   t h e  

a r t .   In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   when   a  c o a t e d   r e a c t o r  

i s   e m p l o y e d ,   i t   i s   p r e f e r r e d   to   e m p l o y   c o n d e n s e d  

p o l y h y d r i c   p h e n o l s   s i n c e   t h e s e   c o a t i n g   m a t e r i a l s   n o t  

o n l y   p e r f o r m   w i l l ,   b u t   t h e y   a l s o   m e e t   G o v e r n m e n t  

s t a n d a r d s   and   r e g u l a t i o n s .  

In   o r d e r   to   m o r e   c l e a r l y   d e f i n e   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n ,   t h e   f o l l o w i n g  s p e c i f i c   e x a m p l e   i s   g i v e n .  

I t   i s   t o   be  u n d e r s t o o d ,   h o w e v e r ,   t h a t   t h i s   i s   m e r e l y  

i n t e n d e d   i n   an  i l l u s t r a t i v e   and   n o t   i n   a  l i m i t a t i v e  



s e n s e .   In   t h e   e x a m p l e ,   a l l   p a r t s   and   p e r c e n t s   a r e   b y  

w e i g h t   u n l e s s   o t h e r w i s e   i n d i c a t e d .  

E x a m p l e   I  

In  t h i s   e x a m p l e   t h e   f o l l o w i n g   r e c i p e   w a s  

e m p l o y e d   i n   m a k i n g   p o l y v i n y l   c h l o r i d e   ( P V C ) :  

A  one   l i t e r   r e a c t o r   was  u s e d   w h i c h   w a s  

e q u i p p e d   w i t h   an  a g i t a t o r   and   a  r e f l u x   c o n d e n s e r .  

F i r s t   t h e   w a t e r   was  a d d e d   t o   t h e   r e a c t o r   and   t h e  

a g i t a t o r   s t a r t e d .   A l l   o f   t h e   i n g r e d i e n t s   w e r e   c h a r g e d  

a t   r o o m   t e m p e r a t u r e   o r   a b o u t   2 7 ° C .   The  p o l y v i n y l  

a l c o h o l   was  t h e n   a d d e d   a n d   t h e r e a f t e r   t h e   r e a c t o r   w a s  

e v a c u a t e d .   The  v i n y l   c h l o r i d e   was  t h e n   a d d e d   and   t h e  

m i x t u r e   was  v i g o r o u s l y   a g i t a t e d   i n   o r d e r   to   d i s p e r s e  

t h e   v i n y l   c h l o r i d e   i n   d r o p l e t   f o r m   i n   t h e   r e a c t i o n  

m e d i u m .   F i n a l l y ,   t h e   i n i t i a t o r   (d i   ( s e c o n d a r y   b u t y l )  

p e r o x y d i c a r b o n a t e )   was  a d d e d   and   t h e   m i x t u r e   h e a t e d   t o  

t h e   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   o f   5 7 ° C .  

A  w e t t i n g   a g e n t   s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   w h i c h  

c o n t a i n e d   0 . 6   gm.  o f   P l u r o n i c   L63  (HLB=11)  i n   50  g m .  
of   d e m i n e r a l i z e d   w a t e r .   At  18  m i n u t e s   t h e   c o n d e n s e r ,  

w h i c h   was  o p e n   to   t h e   r e a c t o r ,   was  t u r n e d   on  to   80  c c . /  

m i n .   o f   c o l d   w a t e r   c i r c u l a t i n g   t h e r e t h r o u g h .   At  7 0  

m i n u t e s   t h e   a d d i t i o n   o f   t h e   L63  s o l u t i o n   was  s t a r t e d  

and   i t   was  a d d e d   d r o p w i s e   to   t h e   a g i t a t e d   r e a c t i o n  

m i x t u r e .   P r e s s u r e   d r o p   o c c u r r e d   a t   177  m i n u t e s   and   t h e  

r e a c t i o n   c o o l e d   and   t h e   r e a c t o r   v e n t e d   r a p i d l y .   A f t e r  

r e m o v a l   of   t h e   r e a c t o r   c o n t e n t s   i t   was  n o t e d   t h a t  

t h e r e   was  no  p o l y m e r   b u i l d u p   i n   t h e   c o n d e n s e r   a n d  

s u b s t a n t i a l l y   no  b u i l d u p   on  t h e   r e a c t o r   s u r f a c e s .   By  
t h e   a d d i t i o n   o f   t h e   L63  s o l u t i o n ,   t h e   e x p a n s i o n   o f   t h e  



r e a c t o r   m i x t u r e ,   due   to   g a s   e n t r a p m e n t ,   was  r e d u c e d  

f r o m   5  cm.  ( n o r m a l   f o r   c o n t r o l   w i t h   no  w e t t i n g   a g e n t )  

t o   0 . 5   cm.  The  b o i l - u p   f l u x   was  35  kw/m2  o f   r e a c t o r  

c r o s s   s e c t i o n .  

T h e r e   a r e   many  a d v a n t a g e s   i n   t h e   u s e   o f   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   c h i e f   among  w h i c h ,   i s   s h o r t e r  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   t i m e s   w h i c h   i n   t u r n   i n c r e a s e s  

p r o d u c t i v e   c a p a c i t y   o f   t h e   r e a c t o r   p e r   u n i t   o f   t i m e .  

F u r t h e r ,   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  m e a n s   o f  

u s i n g   r e f l u x   c o n d e n s e r s   on  p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t o r s  

w i t h o u t   t h e   d a n g e r   o f   d e l e t e r i o u s   p o l y m e r   b u i l d u p   i n  

s a i d   c o n d e n s e r s .   A l s o ,   t h e   p o l y m e r   q u a l i t y   i s   n o t  

a d v e r s e l y  a f f e c t e d   by  t h e   u s e   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

N u m e r o u s   o t h e r   a d v a n t a g e s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

w i l l   be  a p p a r e n t   to   t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t .  

W h i l e   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   h a s   b e e n   d e s -  

c r i b e d   i n   t e r m s   o f   i s   s p e c i f i c   e m b o d i m e n t s ,   c e r t a i n  

m o d i f i c a t i o n s   and   e q u i v a l e n t s   w i l l   be  a p p a r e n t   t o  

t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t   and   a r e   i n t e n d e d   t o   b e  

i n c l u d e d   w i t h i n   t h e   s c o p e   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,  

w h i c h   i s   t o   be  l i m i t e d   o n l y   by  t h e   r e a s o n a b l e   s c o p e  
of   t h e   a p p e n d e d   c l a i m s .  



1.  In   a  p r o c e s s   f o r   t h e   s u s p e n s i o n   p o l y m e r -  

i z a t i o n   o f   a  v i n y l   m o n o m e r   o r   m o n o m e r s   i n   an  a q u e o u s  

m e d i u m   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   a  d i s p e r s i n g   a g e n t ( s )   and   a  

m o n o m e r - s o l u b l e   p o l y m e r i z a t i o n   i n i t i a t o r   w i t h   a g i t a - .  

t i o n   and   p r i m a r y   c o o l i n g   i n   a  p o l y m e r i z a t i o n   v e s s e l ,  

t h e   i m p r o v e m e n t   c o m p r i s i n g   m o u n t i n g   a  r e f l u x   c o n d e n s e r  

on  s a i d   p o l y m e r i z a t i o n   v e s s e l ,   s a i d   c o n d e n s e r   b e i n g  

o p e n   t o   t h e   v e s s e l   t h r o u g h o u t   t h e   e n t i r e   p o l y m e r i z a t i o n  

r e a c t i o n ,   p o l y m e r i z i n g   s a i d   m o n o m e r   o r   m o n o m e r s   b y  

m a i n t a i n i n g   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   a t   a  t e m p e r a t u r e   i n  

t h e   r a n g e   of   a b o u t   4 0 ° C .   t o   a b o u t   8 0 ° C . ,   a n d  

c o n t i n u o u s l y   a d d i n g   t o   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   d u r i n g  

t h e   r e a c t i o n   f r o m   a b o u t   0 . 0 0 3 %   to   a b o u t   0.5%  by  w e i g h t ,  

b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of   s a i d   m o n o m e r   o r   m o n o m e r s ,   o f   a  

n o n i o n i c   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   h a v i n g   an  HLB  i n   t h e  

r a n g e   o f   a b o u t   9  to   16 ,   w h e r e b y   s p l a s h i n g   of   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   and   p o l y m e r   b u i l d u p   i n   s a i d   c o n d e n s e r  

a r e   s u b s t a n t i a l l y   e l i m i n a t e d .  

2.  A  p r o c e s s  a s   d e f i n e d   i n   c l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   v i n y l   m o n o m e r   i s   v i n y l   c h l o r i d e .  

3.  A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   i n   c l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   i s   m e t e r e d   i n t o   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e   a t   a  c o n s t a n t   r a t e   d u r i n g   t h e   c o u r s e   o f   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n .  

4.  A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   i n   c l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   c o n t i n u o u s   a d d i t i o n   o f   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   i s  

s t a r t e d   when   t h e   c o n v e r s i o n   o f   m o n o m e r ( s )   to   p o l y m e r  

i s   i n   t h e   r a n g e   of   a b o u t   5%  to   a b o u t   2 0 % .  

5.  A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   i n   c l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   d i s p e r s i n g   a g e n t   i s   h y d r o x y p r o p y l   m e t h y l   c e l l u l o s e .  

6.  A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   i n   c l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   m o n o m e r - s o l u b l e   i n i t i a t o r   i s   d i ( 2 - e t h y l h e x y l )  

p e r o x y d i c a r b o n a t e .  

7.  A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   i n   c l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   n o n i o n i c   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e  

g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   p o l y o x y e t h y l e n e   a l k y l p h e n o l s ,  



p o l y o x y e t h y l e n e   a l c o h o l s ,   and   p o l y a l k y l e n e   o x i d e  

b l o c k   c o p o l y m e r s   h a v i n g   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a  

w h e r e i n   t h e   sum  of   X  and   Z  i s   an  i n t e g e r   f r o m   3  t o  

73  a n d   Y  i s   an  i n t e g e r   f r o m   20  to   5 6 .  

8.  A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   i n   c l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   i s   p o l y o x y e t h y l e n e   (4)  s o r b i -  

t a n   m o n o l a u r a t e .  

9.  A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   i n   c l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   i s   a  p o l y o x y e t h y l e n e   ( 3 0 )  

d e r i v a t i v e   o f   p r o p y l e n e   g l y c o l .  

10 .   A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   i n   c l a i m   3  w h e r e i n  

t h e   v i n y l   m o n o m e r   i s   v i n y l   c h l o r i d e .  

l l .   A  p r o c e - s s   as  d e f i n e d   i n   c l a i m   10  w h e r e i n  

t h e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   h a s   an  HLB  i n   t h e   r a n g e   o f   1 0  

to   1 4 .  

12 .   A  p r o c e s s   as   d e f i n e d   i n   c l a i m   11  w h e r e i n  

t h e   d i s p e r s i n g   a g e n t   i s   h y d r o x y p r o p y l   m e t h y l   c e l l u l o s e .  

13 .   A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   i n   c l a i m   12  w h e r e i n  

t h e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   i s   a  p o l y o x y e t h y l e n e   ( 3 0 )  

d e r i v a t i v e   o f   p r o p y l e n e   g l y c o l .  

14 .   A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   i n   c l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   i s   a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e   i n t e r m i t t e n t l y   u n t i l   p r e s s u r e   d r o p   o c c u r s  

i n   t h e   r e a c t i o n .  

15.   A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   i n   c l a i m , 1 5   w h e r e i n  

t h e   v i n y l   m o n o m e r   i s   v i n y l   c h l o r i d e .  

16.   A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   i n   c l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   t i m e   to   c o m p l e t i o n   o f   t h e   r e a c t i o n   i s   i n   t h e   r a n g e  
of   a b o u t   3  h o u r s   to   a b o u t   5  h o u r s .  
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